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(57) Abstract 

The invention relates to piezoelectric ceramic materials with a base consisting of lead zirconate titanate. Said materials are characterised 
by the excellent heat- and time-stability of the functional characteristics. 

(57) Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung beschreibt piezoelektrische Keramikmaterialien auf Basis von Bleizirkonattitanat, die sich durch 
hervorragende thermische und zeitliche Stabilitat der funktionellen KenngroBen auszeichnet. 



LEDIGLICH ZUR INFORMATION 



Codes zur Identifizierung von PCT-Vertragsstaaten auf den KopfbOgen der Schriften, die internationale Anmeldungen gemass dem 
PCT veroffentlichen. 



AL 


Albanien 


ES 


Spanien 


LS 


Lesotho 


SI 


Slowenien 


AM 


Armenien 


FI 


Finnland 


LT 


Litauen 


SK 


Slowakei 


AT 


Osterreich 


FR 


Frankreich 


LU 


Luxemburg 


SN 


Senegal 


AU 


Australien 


GA 


Gabun 


LV 


Lettland 


sz 


Swasiland 


AZ 


Aserbaidschan 


GB 


Vereinigtes KOnigreich 


MC 


Monaco 


TD 


Tschad 


BA 


Bosnien-Herzegowina 


GE 


Georgien 


MD 


Republik Moldau 


TG 


Togo 


BB 


Barbados 


GH 


Ghana 


MG 


Madagaskar 


TJ 


Tadschikistan 


BE 


Belgien 


GN 


Guinea 


MK 


Die ehemalige jugoslawische 


TM 


Turkmenistan 


BF 


Burkina Faso 


GR 


Griechenland 




Republik Mazedonien 


TR 


Tiirkei 


BG 


Bulgarien 


HU 


Ungarn 


ML 


Mali 


TT 


Trinidad und Tobago 


BJ 


Benin 


IE 


Irland 


MN 


Mongolei 


UA 


Ukraine 


BR 


Brasilien 


IL 


Israel 


MR 


Mauretanien 


UG 


Uganda 


BY 


Belarus 


IS 


Island 


MW 


Malawi 


US 


Vereinigte Staatcn von 


CA 


Kanada 


IT 


Italien 


MX 


Mexiko 




Amerika 


CF 


Zentralafrikanischc Rcpublik 


JP 


Japan 


NE 


Niger 


uz 


Usbekistan 


CG 


Kongo 


KE 


Kenia 


NL 


Niederlande 


VN 


Vietnam 


CH 


Schweiz 


KG 


Kirgisistan 


NO 


Norwegen 


YU 


Jugoslawien 


CI 


CSte d'lvoire 


KP 


Demokratische Volksrepublik 


NZ 


Neuseeland 


ZW 


Zimbabwe 


CM 


Kamerun 




Korea 


PL 


Polen 






CN 


China 


KR 


Republik Korea 


PT 


Portugal 






CU 


Kuba 


KZ 


Kasachstan 


RO 


Rum amen 






CZ 


Tschechische Republik 


LC 


St. Lucia 


RU 


Russische Federation 






DE 


Deutschland 


LI 


Liechtenstein 


SD 


Sudan 






DK 


Danemark 


LK 


Sri Lanka 


SE 


Schweden 






EE 


Estland 


LR 


Liberia 


SG 


Singapur 







WO 99/12865 



PCT7EP98/05439 



- 1 - 

Hochleistungs-Piezokeramik 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein piezoelektrisches Keramikmaterial 
auf Basis von Bleizirkonattitanat, das sich durch eine hervorragende thermische 
5 und zeitliche Stabilitat der funktionellen KenngrofJen auszeichnet. 

Fur den Einsatz von Piezokeramik fur Sensoren, insbesondere in der KFZ-Tech- 
nik (Klopfsensoren, Drehraten-Sensoren, Ruckfahrsensoren) sind Werkstoffe mit 
hoher piezoelektrischer Aktivitat bei hoher thermischer und zeitlicher Stabilitat 
10 (hohe Curie-Temperatur, geringen Temperaturkoeffizienten und niedrigen Alte- 
rungsraten) der funktionellen Kenngroften erforderlich. 

Fur die Weiterfuhrung der Entwicklung auf dem Gebiet der Vielschicht-Aktoren 
werden Piezokeramiken mit groften Deformationsdefekten und hoher Curie-Tem- 
15 peratur benotigt. 

Piezokeramische Werkstoffe bestehen seit langem aus Zusammensetzungen auf 
der Basis der festen Losungen (Mischkristalle) von Bleizirkonat (PbZr0 3 ) und 
Bleititanat (PbTi0 3 ). Vielfaltige Modifikationen des Grundsystems sind durch 
20 Substitution und/oder Zusatz von Metallionen in begrenzten Konzentrationen 
moglich, wenn die betreffenden lonen Voraussetzungen bezuglich Wertigkeit, lo- 
nenradius und Charakter der chemischen Bindung erfullen. 

Unter Substitution im ursprunglichen Sinne ist der partielle Ersatz der lonen Pb 2+ 
25 bzw. Zr 4+ und Ti 4+ durch lonen gleicher Wertigkeit und ahnlicher lonenradien, wie 
Ba 2+ , Sr 2+ , Mg 2+ bzw. Sn 4+ zu verstehen. Solche Substitutionen bewirken einerseits 
eine Erhohung der piezoelektrischen Aktivitat, konnen andererseits aber auch die 
thermische Stabilitat des piezoelektrischen Zustandes beeintrachtigen. 

30 Eine Modifikation der Grundzusammensetzung durch Dotierung mit lonen abwei- 
chender Wertigkeit gegenuber den ursprunglichen lonen fuhrt zu einer weiterge- 
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henden Diversifizierung der dielektrischen und elektromechanischen Eigenschaf- 
ten. 

lonen aus der „Weichmacher"-Gruppe La 3+ , Bi 3+ , Sb 5+ f Nb 5+ wirken im Grundsy- 
stem als Donatoren und ergeben Piezokeramiken, die sich durch eine gro!3»e Di- 
elektrizitatskonstante und eine hohe elektromechanische Aktivitat auszeichnen, 
aber auch durch hohe dielektrische und mechanische Verluste sowie eine Ab- 
hangigkeit der spezifischen Kenngrofcen von starken elektrischen Feldern und 
mechanischer Belastungen gekennzeichnet sind. 

Eine Stabilisierung der Piezokeramiken auf der Basis von Bleizirkonattitanat er- 
gibt die Dotierung mit lonen aus der „Harter"-Gruppe K 4 *, Fe 3+ , Al 3+ : Diese lonen 
wirken als Akzeptoren, und in Wechselwirkung mit den lonen des Grundsystems 
bewirken sie eine Verringerung der dielektrischen und mechanischen Verluste, 
fuhren aber auch zu einer Verringerung von Dielektrizitatskonstante, piezoelektri- 
scher Aktivitat und spezifischem elektrischen Widerstand. 

Durch gekoppelte Substitution von lonen der Gruppe der „Weichmacher M mit lo- 
nen der Gruppe der „Harter" wiederum wird es moglich, die Stabilitat von Piezoke- 
ramiken auf der Basis von Bleizirkonattitanat bei Aufrechterhaltung der piezoelek- 
trischen Aktivitat und der hohen Dielektrizitatskonstante deutlich zu erhohen. 

Den gestiegenen Anforderungen der praktischen Anwendung von Piezokeramiken 
versuchte man schliefJIich durch Multikomponenten-Systeme gerecht zu werden, 
in denen bleihaitige lonenkomplexe („komplexe Verbindungen") mit der allgemei- 
nen Formulierung PbBV a B" a 0 3j mit B': 5- bzw. 6-wertige Kationen und 
B": 2-wertige Kationen, (a = 1/3 Oder 1/2 in Abhangigkeit von der Wertigkeit des 
Kations B\ teilweise den lonenkomplex Pb 2+ (Zr 4+ , Ti 4+ )0 3 ersetzen. 

Durch Substitution einer oder mehrerer der komplexen Verbindungen, die auch 
als sog. Relaxor-Ferroelektrika bekannt sind, entstehen einphasige Mehrkompo- 
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nenten-Systeme (z. B. als ternare Oder quaternare teste Losungen) mit Perows- 
kitstruktur. 

Zur Verbesserung der Eigenschaften von Bleizirkonattitanat-Keramiken fuhrt auch 
5 die Substitution von bleifreien Verbindungen mit Perowskitstruktur wie BiFe0 3 , 
KNb0 3 , NaNb0 3 , Na 0 ,5Bio. 5 Ti0 3 . 

Diese Piezokeramiken gehdren zur groften Familie der (keramischen) Ferroelek- 
trika. Als keramische Ferroelektrika sind auch bleifreie Zusammensetzungen, wie 
10 (K, Na)Nb0 3 , (Sr^BaxJN^Oe bekannt. 

Insgesamt existiert mit den unterschiedlichsten Modifikationen des Grundsystems 
der festen Losungen von Bleizirkonattitanat eine gro&e Zusammensetzungsviel- 
falt, mit der es in vielen Fallen mdglich war, eine jeweils anwendungsgerechte 
15 Spezifikation der dielektrischen und elektromechanischen Eigenschaften piezo- 
elektrischer Werkstoffe fur unterschiedliche Wandlerfunktionen zu realisieren. 

Aus [1] Eyraud, L, Eyraud, P., Mathieu, J. C, Claudel, B. „ Effect of Simultaneous 
Heterovalent Substitutions on Both Cationic Sites on the Electrical Conductivitity 

20 and Ageing of PZT Type Ceramics" (Ferroelectrics 50(1 983)1 03-1 1 0), [2] Eyraud, 
L. Eyraud, P. Claudel, B. ..Influence of Simultaneous Heterovalent Substitutions in 
Both Cationic Sites on the Ferroelectlic Properties of PZT Type Ceramics" (J.Solid 
State Chem. 53(1984)266-272), [3] Ohenassion, H., Gonnard, P., Troccaz, L, 
Eyraud, L, Eyraud, P. ..Characterisation de la stabilite d'un element piezoelec- 

25 trique du type PZT sous compression uniaxiale rapide" (Revue Phys. Appl. 
18(1983)479-486) un d [4] Eyraud, L, Eyraud, P., Bauer, F. „Current Research in 
the Field of PZT Ceramics and Ferroelectric" (Polymeers Adv. Cer. Mat. 1(1986)3, 
223-231) ist die Zusammensetzungsreihe 

30 Pbo.99sSro,015Ba 0 ,005Ko,0025Nao,0025(Zr x Til.xNbo,02)0 3 (1+0,02) 



x = 0,52...0,54 
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bekannt. 

Die konkreten Zusammensetzungen wurden unkonventionell durch Oxaiat- 
5 Mischfallung in einem nadchemischen ProzefJ prapariert. Ziel dieser Arbeiten war 
die Herstellung von Zusammensetzungen mit sehr niedriger elektrischer Leitfa- 
higkeit durch Kompensation der Wertigkeit von heterovalenten Substituenten und 
schlieftlich in der Stabilisierung der funktionellen Eigenschaften gegenuber gro- 
Keren mechanischen Belastungen. Die optimale Konzentration der Substituenten 
10 wurde durch Trial und Error gefunden, und als bestandigste Zusammensetzung 
bezuglich der mechanischen Belastbarkeit ergab sich die Formulierung mit dem 
Zr 4+ -Gehalt x = 0,53. Charakterisiert werden die Zusammensetzungen in [3] und 
[4], Das Stabilitatskriterium fur diese Zusammensetzungen war die Bestandigkeit 
bezuglich mechanischer Belastung. Angaben zu Curietemperatur, Temperatur- 
15 koeffizienten und Alterungsraten wurden nicht gemacht Die optimale Sintertem- 
peratur wurde mit 1230 0 C angegeben. Die in diesen Arbeiten zur Herstellung der 
Verbindungen verwendete nafJchemische Preparation ist grolitechnisch nur mit 
betrachtlichem Aufwand umsetzbar. 

20 Die der vorliegenden Erfindung zugrundeliegende Aufgabe war, modifizierte Pie- 
zokeramiken auf der Basis von Bleizirkonattitanat mit hoher Depolarisationsfe- 
stigkeit bei hohen mechanischen (StoG-)Belastungen (fur Gaszunder) und insbe- 
sondere mit geringen Temperaturkoeffizienten und Alterungsraten der funktionel- 
len KenngroGen, hoher Curietemperatur (fur Sensoren) sowie groftem Deformati- 

25 onseffekt (fur Aktoren) bereitzustellen. Dabei sollten diese Piezokeramiken uber 
die konventionelle Mischoxid-Route synthetisiert und bei Temperaturen unter 
1 1 50 0 C gesintert werden konnen. 

Gelost wurde diese Aufgabe durch ein piezoelektrisches Keramikmaterial auf Ba- 
30 sis von Bleizirkonattitanat mit den Kennzeichen des 1. oder 2. Anspruchs. Vor- 
zugsweise Ausgestaltungen sind in den Unteranspruchen charakterisiert. 
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Uberraschenderweise wurde festgestellt, daft beim Bieizirkonattitanat (mit 
Perowskitstruktur A 2+ B 4+ 0 3 ) durch partielle Substitution mit ferroelektrisch aktiven 
Verbindungen die angestrebte Stabilisierung der Werkstoffe erreicht und gleich- 
zeitig die Verringerung der Sintertemperatur ermoglicht werden kann. 

5 

Erfindungsgemaft werden dazu die als Modifikationen von Bieizirkonattitanat 
(Perowskitstruktur A 2+ B 4+ 0 3 ) an sich bekannten Erdalkalimetalle Sr* + , Ba 2+ , Alkali- 
metaile K + , Na + und Metalle Nb 5+ , Sb 5 \ Ta 5+ uber bleifreie Verbindungen mit der 
allgemeinen Zusammensetzung 

10 

- A 1+ B 5+ 0 3 oder 

- A 2+ B'o,25 1 + B n o,75 5+ 03 

fur heterovalente lonenkombinationen (gegenuber A 2+ B 4+ 0 3 ) mit Perowskitstruktur 
15 und gegebenenfalls in Kombination mit einem Erdalkaliniobat (Bai^Srx)2Nb 2 0 7 
(Pyrochior-Typ) uber ternare bzw. quaternare feste Losungen stochiometrisch 
eingebaut. Gegebenenfalls kann zur Erhohung der piezoelektrischen Aktivitat der 
erfindungsgemaBen Zusammensetzungen auch mit einem UberschuR* von 
„Weichmacher"-lonen (Nichtstochiometrie < 1 Gew.%) gearbeitet werden. 

20 

Die allgemeine Formulierung der so gebildeten erfindungsgemaften ternaren bzw. 
quaternaren festen Losungen sind: 

(1 -u)Pb(Zr x Ti 1 . x )0 3 -uA 2+ (B J 0 ,25 1+ B ;, o,75 5+ )03(+wMe 2 5+ 0 5 ) [Typ 1 ] 

25 

(1 -u-v)Pb(Zr x Tii.x)03-uA 1+ B 5f 03-v(Sri^Ba y )2Nb 2 07 [Typ 2] 

Fur das Kation A 2 * im Typ 1 kann zudem eine Kombination der lonen Sr 2 * und 
Ba 2+ in einem bestimmten Konzentrationsverhaltnis, vorzugsweise die Kombina- 
30 tionen Sr 0 ,7Ba 0l 3, Sro.75Bao.25 Oder Sr 0l 8Ba 0 ,2, besonders bevorzugt die Kombination 
Sr 0 ,75Ba 0 .25 stehen, und das Kation A 1+ im Typ 2 kann durch K*, Na + in einem be- 
stimmten Konzentrationsverhaltnis, vorzugsweise durch die Kombinationen 
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Ko.4Na 0 .6, Ko. 45 Nao,55, Ko, 5 Nao, 5 , Ko.55Nao.45, Ko,6Nao,4, besonders bevorzugt durch die 
Kombination Ko.sNao.s reprasentiert werden. 

Die erfindungsgemafJen Keramikmaterialien vom Typ 1 kdnnen erhalten werden 
5 durch Modifikation von Bleizirkonattitanat mit komplexen, bleifreien Perowskiten 
der allgemeinen Zusammensetzung A 2+ B'o,25 1+ B"o,75 5+ 0 3 (Verbindung von Erdalka- 
limetallionen Ba 2+ , Sr 2+ in Kombinationen von Alkalionen B' = K\ Na + mit 5-werti- 
gen Metallionen B" 5+ = Nb, Ta, Sb), wobei 

10 x 0,40.. .0,55 

u = 0...0.10 
(w = 0...1 Gew.%) 

Me 5 * = Nb 5+ ,Ta 5t ,Sb 5+ bedeutet. 

15 

Der erfindungsgemafte Typ 2 kann erhalten werden durch Modifikation von 
Bleizirkonattitanat mit Doppeloxiden (Perowskit) der allgemeinen Zusammenset- 
zung A 1+ B 5+ 0 3 von Alkalimetallen, vorzugsweise von K* und/oder Na + , mit 
funfwertigen Metallen, beispielsweise mit den Metallionen Nb 5+ , Ta 5+ , Sb 5+ , vor- 
20 zugsweise mit Nb 5+ , in Kombination mit einem Erdalkaliniobat vom Pyrochlortyp, 
vorzugsweise mit einem (Ba^Sr^N^O/, wobei 

x = 0.40...0.55 
u+v = 0...0.05 
25 y = 0...1.0 bedeutet. 

Uberraschenderweise wurde festgestellt, dali die erfindungsgemafcen Keramik- 
materialien sich durch eine hervorragende thermische und zeitliche Stabilitat der 
funktionellen Kenngrolien auszeichnen. Dabei zeichnen sich die erfindungsge- 
30 malien Keramikmaterialien durch folgende Stabi I itatskriterien aus: 



- Temperaturkoeffizienten 



TKe < 3-10* 3 K" 1 
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(-40.. .+150 °C) 
- Alterungsraten 



3i^-1 



Tk k < 1 W'K 

c s < 1 • 1 0' 2 /Dekade 
c k < 5-1 0' 3 /Dekade 



Curietemperatur 



T e > 300'C 



AU/U < 3% 



- Spannungsanderung bei 
wiederholter mechan.Belastung 
io (Epot = 30 mW s 

= 250 mm Fallhohe einer 
Kugel von 1 1 ,8 g, nach 
1000 Stoften) 



15 Die erfindungsgemafcen ternaren und quaternaren festen Losungen mit heterova- 
lenten Substituenten (lonenkombinationen mit Ladungskompensation) lassen sich 
als stochiometrische, einphasige Zusammensetzung uber die konventionelle 
Route der sog. Mischoxidtechnik in Totalsynthese aufbereiten. 

20 Die so hergestellten Keramiken sintern uberraschenderweise bei Temperaturen 
unterhalb 1150 °C, so dafc einer Verdampfung von PbO weitgehend entgegenge- 
wirkt wird. 



Mit den erfindungsgemaGen Werkstoffen sind in bestimmten Zusammenset- 
25 zungsbereichen auch fur Multilayer-Aktoren geeignete Werkstoffe mit niedriger 
Sintertemperatur, groftem Dehnungseffekt und hoher Curietemperatur verfugbar. 



Die erfindungsgemalien Werkstoffe zeichnen sich insbesondere durch geringe 
Alterungsraten und Temperaturkoeffizienten der funktionellen Kenngrofcen aus 
30 und sind daher fur Sensoren besonders geeignet. 
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Aufgrund ihrer hohen Depolarisationsfestigkeit bei wiederholter mechanischer 
Stoft-Belastung sind die erfindungsgemaften Werkstoffe auch fur Zundeiemente 
geeignet. 

5 Die stabilisierten erfindungsgemaften piezokeramischen Werkstoffe mit grower 
piezoelektiischer Aktivitat konnen vorzugsweise fur die Sensorik und Aktorik und 
in bestimmten Fallen fur Zundeiemente zum Einsatz kommen. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung erlautern, ohne sie jedoch ein- 
10 zuschranken: 

Ternare feste Losunaen ITvd 11 
Beispiel 1: 

15 

Erfindungsgemafi hergestellt wurde folgende Verbindung: 
0,98Pb(Zr 0i 52Tio,48)0 3 -0 I 02Sr(Ko,25Nbo,75)03 

20 Dazu wurden die Rohstoffe als Metalloxide beziehungsweise -carbonate Oder - 
niobate entsprechend der stochiometrischen Zusammensetzung eingewogen und 
in einem geeigneten Medium in einer Kugelmuhle uber einen Zeitraum von 10 h 
gemischt und gemahien. Anschlieftend wurde die Mischung getrocknet, bei einer 
Temperatur von 850 °C kalziniert, feingemahlen, in einem Spruhtrockner 

25 granuliert und dann unter einem Druck von 100 MPa zu scheibenformigen 
Prufkorpern verprelit. Die Prufkorper wurden danach bei 1120°C bei einer 
Haltezeit von 1 h dichtgesintert. Erhalten wurden runde Scheiben mit einem 
Durchmesser von 10 mm und einer Dicke von 1 mm. 

30 An den so erhaltenen Prufkorper wurden nach Metallisierung durch Einbrennen 
einer Silbersiebdruckpaste und Polung mit einer Spannung von 2,5 kV uber eine 
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Zeit von 5 min bei einer Temperatur von 100 °C die funktionellen Kenngroften 
ermittelt. Dazu wurde u.a. folgendes Meftgerat benutzt: 

impedanz Analyser HP 41 94 A fur die Messung der Kapazitat 
5 (Dielektrizitatszahl) und der elektromechanischen Kenngrofte k p nach dem 

Resonator-Meftverfahren im Einklang mit DIN IEC 483. 

Fur die Prufkorper gemaft Beispiel 1 ergaben sich folgende Meftwerte: 



£33 T /e 0 


1989 


tan5 


0,012 


To 


347,3 'C 


k P 


0,63 


d 3 3 


440 -10' 12 mA/ 


TKe 


2,5-10' 3 KT 1 


Tk k 


-5,2-io-V 


c E 


-2,9 -10" 3 /Dekade 


c k 


1,7 -10' 3 /Dekade 


T s 


1120 *C 



20 Beispiel 2: 

Wie in Beispiel 1 beschrieben wurde die Verbindung: 
0,98Pb(Zro.53Tio.47)03-0,02Sr(Ko. 2 5Nbo.75)0 3 

25 

hergestellt. 

Fur die Prufkorper gemafc Beispiel 2 ergaben sich folgende MeBwerte: 
e 33 T /8o 2220 
30 tan6 0,015 

To 331,1 X 



WO 99/12865 



PCT/EP98/05439 



- 10- 



kp 


U,oo 


d 3 3 


475 -10' 12 m/V 


TK e 




TKk 


-5,9-IQ" 4 ^ 


C e 


-9,4 -10" 3 /Dekade 


c k 


2,6 -10' 3 /Dekade 


T s 


1120 °C 



Quaternary fgsts losunqen TTyp 21) 

10 

Beispiel 3: 

Wie in Beispie! 1 beschrieben wurde die Verbindung: 
15 0,99Pb(Zro [5 2Tio f 4B)03-0 ) 005(Ko,5Nao. 5 )Nb03-0,005(Sro,75Bao,25)2Nb 2 07 
hergestellt. 

Fur die Prufkorper gemafi Beispiel 3 ergaben sich folgende Meftwerte: 



S33 T /S 0 


1926 


tan8 


0,0125 


To 


347,5 *C 


k p 


0,64 


d 33 


452-10- 12 m/V 


TKe 


3,0-10' 3 K 1 


TKk 


-5,6^0^ 




-6,2 -10" 3 /Dekade 


Ck 


0,7 -10' 3 /Dekade 


T s 


1120 X 
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Patentanspruche 

1. Piezoelektrisches Keramikmaterial auf Basis von Bleizirkonattitanat, dadurch 
gekennzeichnet, dafi es der allgemeinen Formulierung 

5 

(1-u)Pb(Zr x Ti 1 . x )03-uA 2+ (B , o,25 1+ B"o,7 5 5+ )0 3 (+wMe 2 5+ 0 5 ) 
entspricht, worin 

10 A 2+ fur Erdalkalimetallionen, vorzugsweise fur Sr 2+ und/oder Ba 2+ , 

B' fur Alkaiimetall, vorzugsweise fur Na und/oder K, 

B" und Me fur ein 5-wertiges Metall aus der Reihe Nb, Ta Oder Sb, vor- 
zugsweise fur Nb steht und x, u und w die folgende Bedeutung haben: 

15 x 0,40.. .0,55 

u = 0...0.10 
(w = 0...1 Gew.%). 

2. Piezoelektrisches Keramikmaterial auf Basis von Bleizirkonattitanat, dadurch 
20 gekennzeichnet, daB es der allgemeinen Formulierung 

(1-u-v)Pb(Zr x Ti 1 . x )03-uA 1+ B 5+ 03-v(Sr 1 . y Ba y )2Nb 2 07 
entspricht, worin 

25 

A 1+ fur Alkalimetallionen, vorzugsweise fur Na + und/oder K*, 
B 5+ fur ein 5-wertiges Metallion aus der Reihe Nb, Ta oder Sb, vorzugs- 
weise fur Nb steht und x, y, u und v die folgende Bedeutung haben: 

30 x 0,40.. .0,55 

y = 0...1.0 
u, v = 0...0.05. 
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3. Piezoelektrisches Keramikmaterial gemaft Anspruch 1 Oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daft es folgende Stabilitatskriterien erfullt: 



Temperaturkoeffizienten 
(-40...+150 -C) 



TK 6 < 3-10* 3 K 1 
Tk k < 1 -10" 3 K 1 



10 



- Alterungsraten 



- Curietemperatur 



c e < 1 -10" 2 yDekade 
c k < 5 -10' 3 /Dekade 

T c > 300 ' C 



- Spannungsanderung bei AU/U < 3% 

wiederholter median. Belastung 
15 (Epot = 30 mW s = 250 mm 

Fallhohe einer Kugel von 
1 1 ,8 g, nach 1000 Stoften) 

4. Piezoelektrisches Keramikmaterial gemall Anspruch 1 , dadurch gekennzeich- 
20 net, dali fur das Kation A 2+ eine Kombination der lonen Sr 2 * und Ba 2+ in einem 
bestimmten Konzentrationsverhaltnis, vorzugsweise die Kombinationen 
Sr 0 , 7 Bao.3, Sr 0 .7 5 Bao,25 Oder Sr 0 ,8Ba 0 .2, besonders bevorzugt die Kombination 
Sr 0 ,7sBao,25 steht. 



25 5. Piezoelektrisches Keramikmaterial gemaR Anspruch 2, dadurch gekennzeich- 
net, daft das Kation A 1+ durch K*, Na + in einem bestimmten Konzentrations- 
verhaltnis, vorzugsweise durch die Kombinationen Ko^Nao.e, Ko,45Na 0 ,55, 
Ko.sNao.5, Ko.55Nao.45, Ko. 6 Na 0 ,4, besonders bevorzugt durch die Kombination 
Ko, 5 Nao,5 reprasentiert wird. 

30 

6. Piezoelektrisches Keramikmaterial gemaft Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daft es der Formel 
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0,98Pb(Zro, 5 2Tio, 48 )0 3 -0,02Sr(Ko. 25 Nbo,75)03 oder 
0,98Pb(Zro.53Tio l4 7)03-0 1 02Sr(Ko, 25 Nbo,75)0 3 

5 

entspricht. 

7. Piezoelektrisches Keramikmaterial gemaft Anspruch 2, dadurch gekennzeich- 
net, dafc es der Formel 

10 

0,99Pb(Zro, 5 2Tio,48)0 3 -0 ) 005(K 0 ,5Nao,5)Nb0 3 -0,005(Sro,75Bao,25) 2 Nb 2 0 7 
entspricht. 

15 8. Verfahren zur Herstellung eines piezoelektrischen Keramikmaterials gemaft 
einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dad in Bleizirkonatti- 
tanat die entsprechenden bleifreien Perowskite der allgemeinen Zusammen- 
setzung A 1 *B*"0 3 bzw. A 2+ B'o.25 1+ B" 0 .75 5+ 0 3 . gegebenenfalls in Kombination mit 
den entsprechenden Erdalkaliniobaten vom Pyrochlortyp uber ternare bzw. 

20 quaternare feste Losungen stochiometrisch eingebaut werden, wobei die 
Rohstoffe als Metalloxide bzw. -carbonate eingesetzt, nach der Mischoxid- 
Route verarbeitet und die erhaltenen Grunkdrper bei einer Sintertemperatur 
von < 1150 °C dichtgesintert werden. 

25 9. Verwendung des piezoelektrischen Keramikmaterials gemaB einem der An- 
spruche 1 bis 7 fur Sensoren. 

10. Verwendung des piezoelektrischen Keramikmaterials gemafc einem der An- 
spruche 1 bis 7 fur Aktoren. 

30 

1 1 . Verwendung des piezoelektrischen Keramikmaterials gemafi einem der An- 
spruche 1 bis 7 fur Zundelemente. 
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